(19) 



3 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 





(12) 



(43) Date de publication: 

11.08.1999 Bulletin 1999/32 

(21) Numero de depot: 99400228.5 

(22) Date de depot: 02.02.1999 



( ii) EP 0 934 996 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) mtci * C10G 25/00, C10G 25/05 



(84) Etats contractants designes: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 
MC NL PT SE 

Etats d' extension designes: 
AL LT LV MK RO SI 

(30) Priorite: 04.02.1998 FR 9801390 

(71) Demandeur: INSTITUT FRANC AIS DU PETROLE 
92500 Rueil Malmaison (FR) 



(72) Inventeurs: 

• Ragil, Karine 

92500 Rueil Malmaison (FR) 

• Jullian, Sophie 

92500 Rueil Malmaison (FR) 

• Clause, Olivier 
78400 Chatou (FR) 



(54) Procede de separation chromatographique d'une charge C5-C8 ou d une charge 
intermediate en trois effluents, respectivement riches en paraffines lineaires, 
monobranchees et multibranchees 



(57) On decrit un procede de separation chromato- 
graphique permettant d'obtenir trois effluents respecti- 
vement riches en paraffines lineaires, en paraffines mo- 
nobranchees et en paraffines dibranchees, tribran- 
chees et eventuellement en composes naphteniques et/ 
ou aromatiques, a partir de coupes C5-C8 ou de coupes 
intermediaires (C5-C7, C6-CB, C7-C8, C6-C7, C7 ou 
C8), comprenant des hydrocarbures paraffiniques et 



eventuellement naphteniques et/ou aromatiques et, 
dans certains cas, olefiniques. Ce procede de separa- 
tion met en oeuvre une zone de separation fonctionnant 
par adsorption. 

Le procede de I'invention est particulierement utile 
lorsqu'il est couple avec un procede d'hydro-isomerisa- 
tion, en ce qu'il permet un recyclage selectif des paraf- 
fines lineaires et monobranchees, necessaire pour les 
paraffines comportant au moins 7 atomes de carbone. 



CD 
O 

CO 

o 
o 
a. 

LU 

\ Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 

\ 

1DOCID: <EP 0934996A1_I_> 



10 



15 



20 



EP 0 934 996 A1 

Description 

[0001] L'invention concerne un procede de separation chromatographique permettant d'obtenir trois effluents res- 
pectivement riches en paraffines lineaires, en paraffines monobranchees et en paraffines dibranchees, tribranchees 
et eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques, a partir de coupes C5-C8 ou de coupes intermediai- 
res (C5-C7, C6-C8, C7-C8, C6-C7, C7 ou C8), comprenant des hydrocarbures paraffiniques et eventuellement des 
hydrocarbures naphteniques et/ou aromatiques et, dans certains cas, olefiniques. 

[0002] Le procede de separation selon l'invention met en oeuvre unezone de separation fonctionnant par adsorption. 
Le procede est adapte a un fonctionnement en phase liquide ou en phase gazeuse. La zone de separation selon 
l'invention contient au moins un adsorbant dont la mise en oeuvre est telle qu'il adsorbe preferentieltement les paraffines 
lineaires, dans une moindre mesure les paraffines monobranchees et enfin de facon minoritaire les paraffines multi- 
branchees et les composes naphteniques et/ou aromatiques eventuellement presents. Le procede de separation selon 
('invention est particulierement utile lorsqu'il est couple avec le procede d'hydro-isomerisation tel que celui decrit dans 
la demande de brevet ayant pour titre : « Essences a haut indice d'octane et leur production par un procede associant 
hydro-isomerisation et separation », deposee le 25 novembre 1 997 par la Demanderesse, puisqu'il permet un recyclage 
selectif des paraffines lineaires et monobranchees, necessaire pour les paraffines comportant au moins 7 atomes de 
carbone. 

[0003] Dans le cas ou la charge du procede comprend la coupe C5, I'isopentane issu de cette coupe peut soit etre 
s^pare par le procede selon Invention avec les paraffines monobranchees ou les paraffines multibranch6es selon la 
mise en oeuvre choisie : soit etre retire des flux traversant le procede a I'aide d'au moins un deisopentaniseur dispose 
en amont et/ou en aval de I'unite de separation. Dans ce dernier cas, I'isopentane peut servir d'eluant dans la separation 
chromatographique. 

ART ANTERIEUR 

[0004] La prise en compte de contraintes environ nementales accrues entratne la suppression des composes du 
plomb dans les essences, effective aux Etats-Unis et au Japon et en voie de generalisation en Europe. Dans un premier 
temps, les composes aromatiques, constituants principaux des essences de reformage et les isoparaffines produites 
par alkylation aliphatique ou isomerisation d'essences legeres ont compense la perte d'indice d'octane resultant de la 
suppression du plomb dans les essences. Par la suite, des composes oxygenes tels que le Methyl Tertiobutyl Ether 
(MTBE) ou I'Ethyl Tertiobutyl Ether (ETBE) ont ete introduits dans les carburants. Plus recemment, la toxicite reconnue 
de composes tels que les aromatiques, en particuiier le benzene, les defines et les composes soufres, ainsi que la 
volonte de diminuer la pression de vapeur des essences, ont entratne aux Etats-Unis la production d'essences refor- 
mulees. Par exemple, les teneurs maximales en olefines, composes aromatiques totaux et benzene dans les essences 
distributes en Caiifornie en 1996 sont respectivement de 6% vol., 25 % vol. et 1 % voi. En Europe, les specifications 
sont moins severes ; neanmoins, la tendance previsible est une reduction semblable des teneurs maximales en ben- 
zene, en composes aromatiques et en olefines dans les essences produites et vendues. 

[0005] Les « pools essence >> comprennent plusieurs composants. Les composants majoritaires sont ('essence de 
reformage, qui comprend habituellement entre 60 et 80 % vol. de composes aromatiques, et les essences de craquage 
catalytique (FCC), qui contiennent typiquement 35 % vol. d'aromatiques, mais apportent de plus la majorite des com- 
poses olefiniques et soufres presents dans les essences. Les autres composants peuvent etre les alkylats, sans com- 
poses aromatiques ni olefiniques, les essences legeres isomerisees ou non isomerisees, qui ne contiennent pas de 
composes insatures, les composes oxygenes tels que le MTBE et des butanes. Dans la mesure ou les teneurs maxi- 
males en aromatiques ne sont pas reduites en dessous de 30 ou 40 % vol., la contribution des reformats dans les 
45 « pools essence » restera importante, typiquement 40 % vol. Une severisation accrue de la teneur maximale admissible 
en composes aromatiques a 20 ou 25 % vol. entrainera une diminution de ('utilisation du reformage et, par voie de 
consequence, la nScessite de valoriser les coupes C7-C10 de distillation directe par d'autres voies que le reformage. 
Leur valorisation par hydro-isomerisation est une des voies possibles, comme decrit dans la demande de brevet ayant 
pour titre: « Essences a haut indice d'octane et leur production par un procede associant hydro-isomerisation et sepa- 
so ration », deposee le 25 novembre 1 997 par la Demanderesse. Le procede d'hydro-isomerisation conduit a la formation 
de composes multibranches a partir des composes de faibles indices d'octane. II ne peut etre mis en oeuvre qu'a ia 
condition de recycler les paraffines lineaires et monobranchees en C7-C10, puisque la reaction d'hydro-isomerisation 
est equilibree et que ces paraffines de faibles indices d'octane ne peuvent pas etre envoyees vers le « pool essence ». 
De plus, des conditions d'hydro-isomerisation drfferentes doivent etre mises en oeuvre pour ces paraffines isomeres 
55 afin d'eviter le craquage des paraffines les plus ramifiees. Ces deux points justifient la recherche de precedes de se- 
paration permettant d'obtenirtrois effluents distincts, respectivement un effluent riche en paraffines lineaires, un effluent 
riche en paraffines monobranchees et un effluent riche en paraffines muftibranchees et eventuellement en composes 
naphteniques et/ou aromatiques. 
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[0006] (.'utilisation de procedes de separation par adsorption pour effectuer la separation des paraffines lineaires, 
monobranchees et multibranchees a deja fait I'objet de plusieurs brevets (par exemple US-A-4 717 784, 4 956 521 et 
5 233 120, BE-A-891 522, FR-A-2 688 213, US-A-5 055 633, 4 367 364 et 4 517 402). Cependant, ces brevets ne 
s'appliquent d'une part qu'a la fraction legere C5-C6 et ne concernent de plus que la separation de ces coupes de 

s distillation en deux effluents, Tun de faible indice d'octane et I'autre de fort indice d'octane. 

[0007] Ainsi, les brevets US-A-4 210 771 et 4 709 116 decrivent la separation des paraffines lineaires a partir d'une 
coupe naphta C5-C6 en utilisant un adsorbant connu dans I'industrie sous le nom de zeolithe 5A au calcium. Le brevet 
US-A-4367364 decrit cette meme separation effectuee a ('aide de silicalite (US-A-4 061 724). De meme, la demande 
de brevet FR-A-2 496 486 decrit un procede de type chromatographique permettant d'effectuer cette meme separation 

10 en utilisant une zeolithe de type A, X, Y ou ZSM-5. Le procede considere permet de traiter toute charge gazeuse 
composee de plus de deux families de constituants analogues et conduit a la production de deux effluents. Ce procede 
est caracterise en ce que, au cours d'une premiere etape, on injecte !e melange gazeux a traiter jusqu'a saturation de 
I'adsorbant, puis, apres avoir cesse ('injection continue du melange gazeux, on injecte periodiquement, dans une se- 
conde etape, un gaz vecteur qui peut etre de I'azote, de I'helium ou de I'hydrogene ou un melange de Tun de ces gaz 

is inertes non adsorbables avec au maximum 40 % du gaz injecte dans la premiere etape. Ce procede permet de recueillir 
successivement a la sortie de la colonne une fraction enrichie contenant la famille de constituants adsorbee purifiee 
et une fraction contenant les autres families de constituants du melange. Un tel procede est particulierement adapte 
au fractionnement en deux effluents d'une coupe C5-C6, comme le montrent les exemples de la demande de brevet 
FR-A-2 496 486. Dans ce cas 5 le procede produit deux flux gazeux, le premier, riche en paraffines lineaires, et le 

20 second, riche en paraffines ramifiees (mono- et multibranchees), les deux effluents etant dilues dans I'eluant choisi 
parmi les trois gaz inertes non adsorbables suivants: azote, helium ou hydrogene. 

[0008] Les procedes de separation decrits par ces diffe rents brevets sont sou vent couples a un procede d'isomeri- 
sation des paraffines lineaires puisque celles-ci possedent un faible indice d'octane. 

[0009] De la meme facon, certains brevets (comme US-A-4 717 784 et 5 055 633) decrivent des procedes permettant 
25 d'effectuer la separation des paraffines lineaires et des paraffines monobranchees a partir d'une coupe C5-C6. Ces 
paraffines lineaires et monobranchees constituent le pool de bas indice d'octane, alors que les paraffines multibran- 
chees constituent le pool a haut indice d'octane: Dans ce cas, ces brevets soulignent i'interet d'utiliser des adsorbants 
tels que la ferrierite (US-A-4 804 802 et 4 717 784), les zeolithes ZSM-5 (US-A-3 702 886), ZSM-11 (US-A-4 108 881), 
ZSM-23 (US-A-4 076 842) et ZSM-35 (US-A-4 016245) et la silicalite (US-A-5 055 633), puisque ces adsorbants 
30 adsorbent a la fots les paraffines lineaires et les paraffines monobranchees des coupes C5-C6 et excluent les paraffines 
de degres de ramification plus eleves. Lors de la mise en oeuvre de tels adsorbants, I'isopentane est separe de la 
charge et est produit dans le pool de faible indice d'octane, avec les paraffines lineaires et monobranchees, alors que 
ce compose possede un fort indice d'octane. Le brevet US-A-5 055 633 souligne en consequence I'interet d'une mise 
en oeuvre permettant de produire I'isopentane avec le flux riche en composes multi branches, composes naphteniques 
35 et/ou aromatiques a partir d'une charge C5-C6. Celle-ci contient au moins 10 % molaire d'isopentane, ainsi que des 
composes C7+ en quantites inf erieures a 1 0 % molaire. Un tel procede conduit a un flux secondaire riche en paraffines 
lineaires et monobranchees, qui peut etre envoye vers un reacteur d'isomerisation. 

[0010] Dans les brevets cites plus haut, il n'est pas envisage d'effectuer le fractionnement en trois effluents des 
coupes C5-C6 dans le cadre de leur isomerisation, ce pour deux raisons : d'une part, I'indice d'octane des paraffines 

40 monobranchees en C5-C6 est souvent juge suffisant pour que ces composes soient envoyes vers le pool essence, 
auquel cas ces paraffines sont separees avec les paraffines multibranchees. D'autre part, lorsque les paraffines lineai- 
res et les paraffines monobranchees sont recyclees vers I'isomerisation, il n'est pas utile de les separer, puisque ces 
composes peuvent etre isomerisms dans les memes conditions operatoires, contrairement aux coupes plus lourdes, 
telles que celles concernees par la presente invention. 

45 [001 1 ] Le brevet US-A-5 055 634 est le seul a decrire un procede pouvant conduire a trois flux respectivement riches 
en paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees a partir d'une coupe legere C5-C6, mais son interet principal, 
tout comme celui du procede du brevet US-A-5 055 633, reside dans la possibility de separer et de produire I'isopentane 
avec le flux riche en paraffines multibranchees. La charge d'un tel procede contient au moins 1 0% molaire d'isopentane. 
Elle est centree sur C5-C6 et peut parfois contenir de faibles quantites de paraffines comportant sept atomes de 

50 carbone ou plus. En consequence, le procede decrit dans ce brevet s'applique pour des teneurs en ces composes 
C7+ inf erieures a 10 % molaire. 

[0012] Le procede decrit dans le brevet US-A-5 055 634 comprend la mise en oeuvre de deux unites disposees en 
serte. La charge arrive dans la premiere unite : qui contient un adsorbant capable de retenir selectivement les paraffines 
lineaires. L'effluent de cette unite est en consequence constitue de paraffines mono- et multibranchees. Cet effluent 
55 « denormalise » est alors introduit dans la seconde unite remplie d'un adsorbant capable de retenir preferentiellement 
les paraffines monobranchees a I'exception de I'isopentane, qui est produit avec les paraffines multibranchees. Ce 
brevet indique que la regeneration des deux unites s'effectue a I'aide d'un gaz non adsorbable, comme par exemple 
I'hydrogene. Celui-ci parcourt tout d'abord la seconde unite et permet de desorber les paraffines monobranchees. Au 
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moins une partie de ce flux est alors envoye vers la premiere unite et permet de desorber les paraffines lineaires qui 
y sont contenues. La regeneration ainsi effectuee conduit a melanger une partie des paraffines monobranchees aux 
paraffines lineaires precedemrnent separees a ('exception de I'isopentane, qui est recupere avec les composes de tort 
indice d'octane dans le flux de production. Dans une version pref eree de ce procede, I'ensemble du flux de desorption 
sortant de la deuxieme unite parcourt la premiere afin de minimiser la quantite de gaz non adsorbable necessaire pour 
regenerer I'ensemble des deux unites. Dans ce dernier cas, le procede ne produit que deux flux, le premier riche en 
paraffines multibranchees, composes naphteniques, aromatiques et isopentane, le second riche en paraffines lineaires 
et monobranchees. Une telle separation peut alors etre effectuee a I'aide d'un seul adsorbeur contenant deux types 
d'adsorbants conformement a I'exemple donne dans ce brevet US-A-5 055 634. 

[001 3] Les techniques de separation par adsorption preconisees par ces differents brevets afin de valoriser les cou- 
pes C5-C6 sont celies connues par I'homme de Part. Ainsi, le procede de separation par adsorption peut etre de type 
PSA (Pressure Swing Adsorption), TSA (Temperature Swing Adsorption), chromatographique (chromatographic dilu- 
tion ou contre-courant simule par exemple) ou resulter d'une combinaison de ces techniques. Ces procedes ont tous 
en commun de mettre en contact un melange liquide ou gazeux avec un lit fixe d'adsorbant afin d'eliminer certains 
constituants du melange qui peuvent etre adsorbes. 

[0014] La chromatographie ou tractionnement isobare, en phase gazeuse ou en phase liquide est une technique de 
separation tres efficace grace a la mise en oeuvre d'un tres grand nombre d'etages theoriques. Elle permet ainsi de 
tirer parti de selectivites d'adsorption relativement faibles et de realiser des separations difficiles. Les procedes N- 
ISELF® de Elf Aquitaine (« Separating Paraffin Isomers Using Chromatography », Chemical Engineering, 18, p 92-95 
(1981)) pour la separation des n/isoparaffines en C5-C6 et ASAHI (Seko M., Miyake J., Inada K., Ind. Eng. Chem. 
Prod. Res. Develop. ,1 979, 18, 263) pour la separation du paraxylene etde I'ethylbenzene d'une coupe C8 aromatique, 
presentent ce type de mise en oeuvre pour effectuer des separations en deux flux. Ces techniques de separation 
isobare sont connues par I'homme de Part. Une description plus approfondie peut etre trouvee dans I'ouvrage plus 
general de Yang (« Gas Separation by Adsorption Processes », Butterworth Publishers, US, 1987). 

RESUME DE L'INVENTION 
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[0015] L'invention concerne un procede de separation chromatographique permettant d'obtenir trois effluents res- 
pectivement riches en paraffines lineaires, en paraffines monobranchees et en paraffines dibranchees, tribranchees 
et eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques, a partir de coupes legeres C5-C8 ou de coupes 
intermediates, telles que C5-C7, C6-C8, C7-C8, C6-C7, C7 ou C8, comprenant des hydrocarbures paraffiniques et 
eventuellement naphteniques, aromatiques et, dans certains cas, olefiniques. 

[0016] Le procede de separation selon l'invention comprend une zone de separation et est adapte a un fonctionne- 
ment en phase liquide ou en phase gazeuse. Un tel procede de separation est particulierement utile lorsqu'il est couple 
avec un procede d'hydro-isomerisation tel que decrit dans la demande de brevet ayant pour titre : « Essences a haut 
indice d'octane et leur production par un procede associant hydro-isomerisation et separation », deposee le 25 no- 
vembre 1 997 par la Demanderesse. En effet, le procede decrit necessite de recycler a la fois les paraffines lineaires 
(nCx. x=5 a 8) et les paraffines monobranchees (monoCx), puisque les paraffines en C7-C8 ont de faibles indices 
d'octane (voir Tableau 1 ci-dessous). De plus, des conditions d'hydro-isomerisation differentes doivent etre mises en 
oeuvre pour ces deux types d'isomeres pour eviter le craquage des paraffines les plus ramifiees. Ces deux points 
justifient la recherche de procede de separation permettant d'obtenir trois effluents distincts respectivement riches en 
paraffines lineaires nCx, en paraffines monobranchees monoCx et en paraffines multibranchees (diCx ou triCx), com- 
poses naphteniques et/ou aromatiques. 
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Paraffin e 


nC7 


monoC6 


diC5 


tri C4 


nC8 


monoC7 


di C6 


tri C5 


RON 


0 


42-52 


80-93 


112 


<0 


21-27 


55-76 


100-109 


MON 


0 


23-39 


84-95 


101 


<0 


23-39 


56-82 


96-100 



[0017] D'une maniere generale, le procede selon l'invention est caracterise en ce que la charge est injectee perio- 
diquement dans une zone de separation chromatographique en alternance avec un eluant adsorbable ou non adsor- 
bable. La zone de separation chromatographique selon l'invention contient au moins un adsorbant dont la mise en 
oeuvre est telle qu'il adsorbe preferentiellement les paraffines lineaires, dans une moindre mesure les paraffines mo- 
nobranchees et enfin de facon minoritaire les paraffines multibranchees et les composes naphteniques et aromatiques. 
L'eluant est choisi de maniere a permettre la desorption des differents composes adsorbes de la charge. Ce procede 
permet de recueillir successivement a la sortie de I'adsorbeur une premiere fraction enrichie en paraffines multibran- 
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chees et eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques, une seconde fraction enrichie en paraffines 
monobranchees et enfin une demiere fraction enrichie en paraffines lineaires. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

5 r0018l La charge traitee dans le procede selon I'invention provient de la coupe C5-C8 ou de toutes coupes interme- 
diates (comme par exemple C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-CB, C7 ou C8) issues de la distillation atmosphenque, d'une 
unite de reformage (reformat leger) ou d'une unite de conversion (naphta d'hydrocracking par exemple). Dans la suite 
du texte cet ensemble de charges possibles sera designe par les termes « coupe C5-C8 et coupes intermediates >>. 

10 [00191 En general, la charge traitee est composee principalement de paraffines lineaires, monobranchees et multi- 
branchees de composes naphteniques, tels que les dimethylcyclopentanes, de composes aromatiques, tels que le 
benzene et/ou le toluene, et eventuellement de composes olefiniques. On regroupera sous le vocable « paraffines 
multibranchees »>, toutes les paraffines dont le degre de ramification est egal ou superieur a deux. 
[0020] La charge peut notamment contenir du normal pentane, du 2-methylbutane, du neopentane, du normal hexa- 

is ne du 2-methylpentane, du 3-methylpentane, du 2,2-dimethylbutane, du 2,3 dimethylbutane, du normal heptane, du 
2-methylhexane du 3-methylhexane, du 2,2-dimethylpentane, du 3,3-dimethylpentane, du 2,3-d.methylpentane, du 
2 4-dimethylpentane, du 2,2,3-trimethylbutane, du normal octane, du 2-methylheptane, du 3-methylheptane, du 4-me- 
thylheptane du 2,2-dimethylhexane, du 3,3-dimethylhexane, du 2,3-dimethylhexane, du 3,4-dimethylhexane, du 
2 4-dimethylhexane, du 2,5-dimethylhexane, du 2,2,3-trimethylpentane, du 2,3,3-trimethylpentane et du 2,3,4-tnme- 

20 thylpentane Dans la mesure ou la charge vient des coupes C5-C8 ou de coupes intermediates (comme par exemple 
C5-C7 C6-C8 C6-C7, C7-C8, C7, C8) obtenues apres distillation atmospherique, elle peut de plus contenir des al- 
canes cycliques, tels que les dimethylcyclopentanes, des hydrocarbures aromatiques (tels que benzene, toluene et/ 
ou xylenes) ainsi que des hydrocarbures en C9+ (c'est-a-dire des hydrocarbures contenant au moms 9 atomes de 
carbone) en quantite moindre. Les charges C5-C8 et celles constitutes de coupes intermediates provenant d'un re- 

25 format peuvent contenir en outre des hydrocarbures olefiniques, en particulier lorsque les unites de reformage dont 
elles sont issues sont operees a basse pression. 

[0021] La teneur en paraffines (P) depend essentiellement de I'origine de la charge, c'est-a-d.re de son caractere 
paraffinique ou de son caractere naphtenique et aromatique, ce dernier etant parfois mesure par le parametre (N+A) 
(somme de la teneur en naphtenes (N) et de la teneur en aromatiques (A)), ainsi que de son point initial de distillation, 

30 c'est-a-dire de la teneur en C5 et C6 dans la charge. Dans les naphtas d'hydrocraquage, riches en composes naph- 
teniques, ou les reformats legers, riches en composes aromatiques. la teneur en paraffines dans la charge sera en 
general faible de I'ordre de 30 % en masse. Dans les coupes C5-C8 ou dans les coupes intermediates de distillation 
directe la teneur en paraffines varie entre 30 et 80 % en masse, avec une valeur moyenne de 55-60 % en masse. 
[0022]' La charge riche en paraffines comprenant entre 5 et 8 atomes de carbone est en general de faible indice 

35 d'octane et le procede selon Invention consiste a la fractionner en trois effluents distincts d'.ndice d'octane moteur et 
recherche croissants, respectivement riches en paraffines lineaires, en paraffines monobranchees et en paraffines 
dibranchees tribranchees et eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques. 

[0023] Le fractionnement s'effectue dans une zone de separation contenant un ou plusieurs adsorbants, a I aide 
d'un eluant adsorbable ou non adsorbable. Le procede suivant ['invention est adapte a un fonctionnement en phase 
40 liquide ou gazeuse De plus, generalement plusieurs unites de separation (par exemple de deux a quinze) sont utilisees 
en parallele et altemativement pour conduire a un procede fonctionnant de facon continue, bien qu'un procede chro- 
matographique tel que celui de I'invention est discontinu par nature. 

[0024] Le procede selon I'invention est caracterise en ce que la charge est injectee periodiquement dans une zone 
de separation (ou adsorbeur) en alternance avec un eluant adsorbable ou non adsorbable. La zone de separation 

45 selon I'invention contient au moins un adsorbant dont la mise en oeuvre est telle qu'elle adsorbe preferentiellement 
les paraffines lineaires, dans une moindre mesure les paraffines monobranchees et enfin de facon minontaire les 
paraffines multibranchees et les composes naphteniques et aromatiques. II se cree en consequence au sein de I ad- 
sorbeur lors de I'injection de la charge, des fronts d'adsorption en ces diflerenls constituants. Un eluant adsorbable 
ou non adsorbable est alors injecte dans I'adsorbeur. II est choisi de maniere a permettre la desorption des differents 

so composes adsorbesde la charge, qui traversent alors I'adsorbeur suivant des fronts de desorption distincts. Ce procede 
permet de recueillir successivement a la sortie de I'adsorbeur une premiere fraction enrichie en paraffines multibran- 
chees, et eventuellement composes naphteniques eVou aromatiques, une seconde fraction enrichie en paraffines 
monobranchees et enfin une derniere fraction enrichie en paraffines lineaires. 

[0025] Dans le cas oil la charge comprend des composes olefiniques, leur fractionnement dans la separation chro- 
ss matographique se fait selon leur degre de ramification, comme pour les composes paraffiniques. 

[0026] L'eluant mis en jeu dans le procede de I'invention peut etre non adsorbable, auquel cas la regeneration de 
I'adsorbant est assuree par abaissement des concentrations des especes adsorbees. Dans ce cas, on peut ut.liser 
par exemple I'hydrogene, I'azote, I'helium, ou encore tout compose exclu geometriquement des pores de I'adsorbant. 
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[0027] L'eluant peut aussi comprendre au moins un compose adsorbable, c'est-a-dire capable de s'adsorber sur au 
moins un des adsorbants utilises. Dans ce cas, la regeneration de I'adsorbant est au moins en partie assuree par 
deplacement des especes adsorbees. Parmi les composes adsorbables, on peut par exemple mentionner le propane, 
le butane, le pentane, I'isopentane, etc. 

[0028] II peut etre avantageux dans le procede de I'invention d'utiliser comme eluant un compose provenant de la 
charge. En effet, lorsque la charge contient la coupe C5, I'isopentane provenant de cette coupe peut sort etre separe 
par le procede selon I'invention dans I'effluent contenant les paraffines monobranchees ou dans ceiui contenant les 
paraffines multibranchees, selon la mise en oeuvre choisie, soit etre retire des flux traversant le procede a I'aide d'au 
moins un deisopentaniseur dispose en amont et/ou en aval de I'unite de separation. Dans ce dernier cas, I'isopentane 
separe peut servir d'eluant dans la separation chromatographique. 

[0029] Plus generalement, il peut etre interessant de prelever une ou plusieurs fractions legeres de la charge en 
amont de I'adsorbeur ou une ou plusieurs fractions legeres des flux obtenus en sortie de I'adsorbeur enrichis soit en 
paraffines lineaires, soit en paraffines monobranchees. Ces differentes fractions legeres peuvent alors servir d'eluant 
adsorbable pour effectuer la separation. Par exemple, un depentaniseur peut etre place en amont de I'adsorbeur dans 
le cas ou la charge contient la coupe C5. Le melange riche en pentane et isopentane ainsi recueilli peut alors servir 
d'eluant dans la separation chromatographique. 

[0030] La zone de separation chromatographique est remplie d'un adsorbant naturel ou synthetique capable de 
separer les paraffines lineaires, les paraffines monobranchees et les paraffines multibranchees, composes naphteni- 
ques et/ou aromatiques sur la base des differences entre les proprietes geometriques, diffusionnelles ou thermody- 
namiques des adsorbats pour les adsorbants consideres. II existe un grand nombre de materiaux adsorbants permet- 
tant d'effectuer ce type de separation. Parmi eux, se trouvent les tamis moleculaires au carbone, les argiles activees, 
le silica gel, I'alumine activee et les tamis moleculaires cristallins. Ces derniers ont une taille de pore uniforme et sont 
pour cette raison particulierement adaptes a ce type de separation. Ces tamis moleculaires incluent notamment les 
differentes formes de siiicoaluminophosphates et d'aluminophosphates decrits dans ies brevets US-A-4 444 871, 4 
310 440 et 4 567 027, aussi bien que les tamis moleculaires zeolithiques. Ceux-ci sous leur forme calcinee peuvent 
etre representes par la formula chimique : 
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M 2/n ° : A, 2°3 : X S '°2 : V H 2° 

ou M est un cation, x est compris entre 2 et Tinfini, y a une valeur comprise entre 2 et 10 et n est la valence du cation. 
[0031] On preferera pour le procede selon I'invention des tamis moleculaires microporeux ayant un diametre de pore 
effectif legerement superieur a 5 A (1 A = 10 -10 m). Le terme « diametre de pore » est conventionnel pour I'homme du 
metier. II est utilise pour definir de facon fonctionnelle la taille d'un pore en terme de taille de molecule capable d'entrer 
dans ce pore. II ne designe pas la dimension reelle du pore, car celle-ci est souvent difficile a determiner, puisque 
souvent de forme irreguliere (c'est-a-dire non circulate). D.W. Breck fournit une discussion sur le diametre de pore 
effectif dans son ouvrage intitule « Zeolite Molecular Sieves » (John Wiley and Sons, New York, 1974), pages 633 a 
641 . Parmi les tamis moleculaires pref eres pour I'invention, se trouvent ceux possedant des pores de section elliptique 
de dimensions comprises entre 5,0 et 5,5 A suivant le petit axe et environ 5,5 a 6,0 A suivant le grand axe. Un adsorbant 
presentant ces caracteristiques et done particulierement adapte a la presente invention est la silicalite. Le terme sili- 
calite inclut ici a la fois les silicopolymorphes decrits dans le brevet US-A-4 061 724 et aussi la silicalite-F decrite dans 
le brevet US-A-4 073 865. D'autres adsorbants presentant ces memes caracteristiques et qui sont en consequence 
particulierement adaptes a la presente application sont la ZSM-5, la ZSM-11 , la ZSM-23 (US-A-4 076 842), la ZSM- 
35 (US-A 4 016 245) ou la ZSM-48, ainsi que de nombreux autres aluminosilicates cristallins analogues. La ZSM-5 et 
la ZSM-1 1 sont decrites dans ies brevets US-A-3 702 886, RE 29 948 et US-A-3 709 979. La teneur en silice de ces 
adsorbants peut etre variable. Les adsorbants les plus adaptes a ce type de separation sont ceux qui presentent des 
teneurs en silice elevees. Le rapport moiaire Si/AI doit etre de preference au moins egal a 10 et de maniere preferee 
superieur a 100. Un autre type d'adsorbant particulierement adapte a ia presente application possede des pores de 
section elliptique de dimensions comprises entre 4,5 et 5,5 A. Ce type d'adsorbant a ete caracterise par exemple dans 
le brevet US-A-4 717 748 comme etant un tectosilicate possedant des pores de taille intermediate entre celle des 
pores du tamis au calcium 5A et celle des pores de la ZSM-5. Les adsorbants preferes incluent la ZSM-5, la ZSM-11 
et la ZSM-23, ainsi que la ferrierite (decrite dans les brevets US-A-4 016 425 et 4 251 499). 

[0032] Ces differents adsorbants ont des tailles de pore telles que chacun des isomeres des coupes C5-C8 ou des 
coupes intermediaires peut etre adsorbe. La cinetique de diffusion de ces isomeres est cependant suffisamment dif- 
ferente pour etre mise a profit. Dans certaines conditions de mise en oeuvre, ces tamis moleculaires permettent d'ef- 
fectuer la separation en trois effluents decrite dans la presente invention. Les details de I'adsorption des paraffines 
lineaires, monobranchees, multibranchees, des composes naphteniques et aromatiques sur chacun de ces tamis sont 
connus de I'homme de I'art et ce processus ne fera done pas I'objet ici d'une plus ample description. 
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[0033] II peut ausst etre interessant dans la presente invention de melanger aux adsorbants cites ci<Jessus des 
zeolithes de type 5A, telles que celles decrites dans le brevet US-A-2 882 243. Dans la plupart de leurs formes catio- 
niques echangees, notamment sous la forme calcium, ces zeolithes presentent un diametre de pore de I'ordre de 5 A 
et possedent de fortes capacites pour adsorber les paraffines lineaires. Melangees avec les zeolithes precedemment 
citees, elles peuvent permettre d'accentuer la separation des fronts dilution et done d'obtenir une meilleure purete 
de chacun des flux enrichis obtenus. 

[0034] Les conditions operatoires de I'unite de separation dependent du ou des adsorbants considered, ainsi que 
du degre de purete desire pour chacun des flux. Elles sont comprises entre 50 et 450 °C pour la temperature et de 
0 01 a 7 MPa pour la pression. Plus precisement, si la separation est effectuee en phase liquide, les conditions de 
separation sont: 50 a 250 °C pour la temperature et 0,1 a 7 MPa pour la pression. Si ladite separation est effectuee 
en phase gazeuse, ces conditions sont : 150 a 450 °C pour la temperature et 0,01 a 7 MPa pour la pression. La duree 
des injections periodiques du melange a traiter est comprise entre 1 et 200 secondes. La duree de chaque cycle est 
comprise entre 10 et 2000 secondes et le rapport duree d'injection/duree de cycle est inferieur a 0,5. 
[0035] Les exemples qui suivent iliustrent I'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 



20 



25 



[0036] On donne ci-apres un exemple dans lequel la separation chromatographique est effectuee par adsorption en 
phase gazeuse a partir d'une coupe de distillation directe C5-CB comprenant des hydrocarbures paraffin iques, naph- 
t^niques et aromatiques. 

[0037] La charge fraiche du precede possede la composition indiquee dans le Tableau 2 et en consequence un 
indice d'octane recherche de 65 et un indice d'octane moteur de 63,5. 

[0038] La charge fraiche est envoyee avec un debit de 273,5 kg/h vers un deisopentaniseur. La fraction legere 
recueillie en tete de ce deisopentaniseur n° 1 a la composition indiquee dans le Tableau 3, un indice d'octane recherche 
de 92,4 et un debit de 28,5 kg/h. Cette fraction est utilisee par la suite comme eluant dans I'unite de separation. 
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Composants 


masse % 


ic4 


0,02 


nC4 


0,91 


nC5 


15,23 


iC5 


9,50 


cyctopentane 


0,73 


nC6 


15,80 


monobranches en C6 


12,61 


dibranches en C6 


5,30 


cyclohexane 


2,34 


methyicyclopentane 


3,27 


nC7 


7,45 


monobranches en C7 


3,95 


dibranches en C7 


1,06 


tribranches en C7 


1,20 


dimethyicycloC5 


4,58 


methylcycloC6 


3,79 


nC8 


1,12 


monobranches C8 


0,93 


dibranches C8 


0,77 


tribranches C8 


0,28 


trimethylcycloCS 


4,03 


ethylbenzene 


0,99 


toluene 


3,73 


Benzene 


0,41 
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Tableau 3 



Composant 


masse % 


nC4 
iC4 
iC5 


7 
0,15 
92,85 



70 



[0039] La charge deisopentanisee (debit 245 kg/h), prealablement rechauff ee et vaporisee a 250 °C et a une pression 
de 1 ,0 MPa, arrive dans I'unite de separation. Cette unite comprend 9 adsorbeurs qui sont des cylindres de 0,3 m de 
diametre interne et de 4 m de hauteur, contenant chacun 226 kg de silicalite, mis sous forme de billes de 1 ,2 mm de 
diametre. La charge et I'eluant alimentent I'unite de separation sous controle de debit et les effluents sont recueillis 
sous controle de pression. Chaque unite de separation subit cycliquement les etapes decrites ci-apres. 

15 1 - Injection de la charge deisopentanisee : 

[0040] La charge deisopentanisee (245,05 kg/h) penetre dans le lit qui contient du gaz eluant. En raison de leur 
cinetique de diffusion et de leur proprietes thermodynamiques d'adsorption differentes au sein de I'adsorbant, les 
composes sont retenus suivant des fronts d'adsorption distincts. Les paraffines lineaires sont les plus retenues, alors 
20 que les paraffines multibranchees, les composes naphteniques et aromatiques ne le sont que tres peu dans ces con- 
ditions de fonctionnement. 

2 - Injection de I'eluant : 
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[0041] L'isopentane est alors envoye a co-courant de la premiere etape avec le meme debit que la charge. L'iso- 
pcntanc permet de desorber les differents composes adsorbes de fagon selective. Son introduction conduit a la for- 
mation de plusieurs flux d'elution au sein de I'unite de separation. 

[0042] On recueille ainsi en sortie de I'adsorbeur trois flux enrichis respectivement en paraffines dibranchees, com- 
poses naphteniques et aromatiques, en paraffines monobranchees et en paraffines lineaires. 

[0043] Le fonctionnement decrit ci-dessus est celui d'un des adsorbeurs. Les neuf adsorbeurs qui torment I'unite de 
separation fonctionnent de la meme maniere mais de facon decalee, afin de conduire a la production continue des 
trois effluents. 

[0044] L'injection de la charge est effectuee pendant 50 secondes, celle de I'eluant pendant 450 secondes. 
[0045] Le flux enrichi en paraffines multibranchees, en composes naphteniques et aromatiques, est recueilli pendant 
166 secondes en sortie d'adsorbeur. L'indice d'octane recherche de cette fraction est de 91,9. Ce flux contient 89 % 
d'isopentane et 0,26 % de paraffines lineaires et 0,97 % de paraffines monobranchees. 

[0046] Le flux enrichi en paraffines monobranchees est ensuite recueilli pendant 99 secondes en sortie d'adsorbeur. 
L'indice d'octane recherche de cette fraction est de 89,7. Ce flux contient 90 % d'isopentane, 1,48 % de paraffines 
lineaires et 1,78 % de paraffines dibranchees, composes naphteniques et composes aromatiques. 
[0047] Enfin, le flux enrichi en paraffines lineaires est recueilli pendant 235 secondes en sortie d'adsorbeur. L'indice 
d'octane recherche de cette fraction est de 86,8. Ce flux contient 91 % d'isopentane, 0,68 % de paraffines monobran- 
chees et 0,08 % de paraffines dibranchees, composes naphteniques et composes aromatiques. 
[0048] Globalement, le procede suivant I'invention conduit a la production de trois effluents respectivement riches 
en paraffines lineaires, en paraffines monobranchees et en paraffines multibranchees, composes naphteniques et/ou 
composes aromatiques, a partir d'une coupe de distillation directe C5-C8 comprenant des hydrocarbures paraffin iques, 
naphteniques et/ou aromatiques. 

[0049] On rappelle que, dans le cadre de I'invention « Essences a haut indice d'octane et leur production par un 
procede associant hydro-isom6risation et separation », qui a fait I'objet du dep6t d'une demande de brevet francais 
au nom de la Demanderesse le 25 novembre 1 997, les trois flux enrichis issus de la separation peuvent etre envoyes 
vers des unites d'hydro-isomerisation, pour les deux flux de plus bas indice d'octane, et vers le « pool essence », pour 
le flux de fort indice d'octane. Les flux en sortie des sections hydro-isomerisation peuvent alors etre recycles vers le 
procede decrit ci-dessus. II peut etre aussi interessant, par exemple dans le but de limiter le volume des sections 
d'hydro-isomerisation, de deisopentaniser le flux enrichi en paraffines monobranchees et/ou le flux enrichi en paraffines 
lineaires. Leflux enrichi en paraffines multibranchees et eventuellement en composes naphteniques et/ou en composes 
aromatiques peut egalement etre envoye dans un deisopentaniseur. 

[0050] L'exemple qui suit decrit le cas ou Jes trois flux issus de la separation chromatographique sont traites par des 
deisopentaniseurs. 
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EXEMPLE 2 

[0051] On repete I'Exemple 1, mais on traite les trois flux enrichis obtenus de la maniere decrite ci-apres. 
[0052] Ces trois flux sont respect ivement envoyes vers trois deisopentaniseurs distincts (respectivement deisopen- 
taniseur n ft 2 pour le flux enrichi en paraffines multibranchees, deisopentaniseur n°3 pour le flux enrichi en paraffines 
monobranchees et deisopentaniseur n°4 pour le flux enrichi en paraffines lineaires), afin d'extraire I'isopentane de ces 
trois flux et de le recycler comme gaz eluant vers I'unite de separation. Les compositions des trois flux issus des trois 
deisopentaniseurs, qui sont respectivement riches en paraffines multibranchees, composes naphteniques et composes 
aromatiques, en paraffines monobranchees et en paraffines lineaires, sont donnees dans le Tableau 4. 
[0053] Le procede tel qu'illustre dans cet exemple requiert le recyclage en boucle fermee d'une certame quantite 
d'isopentane entre les deisopentaniseurs n°2, n°3 et n°4 et les 9 unites de separation chromatographique. Le debit 
de ce gaz eluant peut etre ajuste en fonction des specifications des unites de separation. Une partie de ce gaz eluant 
circulant en boucle fermee peut etre prelevee. Cette partie correspond a la quantite de la fraction legere prelevee par 
le deisopentaniseur n°1 de la charge fralche. 

Tableau 4 



Composition du flux 
enrichi en paraffines 
lineaires apres 
passage dans le 
deisopentaniseur n°2 


(% masse) 


Composition du flux 
enrichi eh paraffines 

monobranchees 
apres passage dans 
le deisopentaniseur 
n°3 


(% masse) 


Composition du flux 
enrichi en paraffines 

multibranchees apres 
passage dans le 

deisopentaniseur n°4 


(% masse) 


nC5 


35 


isopentane 


0,5 


multibranches en C6 


15,9 


nC6 


36 


monobranches en C6 


48 


multibranches en C7 


7,6 


nC7 


17 


monobranches en C7 


15 


multibranches en C8 


3,1 


nC8 


2,5 


monobranches en C8 


3,5 


composes 
aromatiques et 
naphtenes 


59,1 


composes 
monobranches 


8,7 


composes lineaires 


15 


composes 
monobranches 


11J 


composes 
multibranches 


0,8 


composes 
multibranches 


18 


composes lineaires 


2,6 


RON 


36,5 




67,3 




92,4 
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Revendications 

1 Procede de separation de coupes legeres C5-C8 ou de coupes intermedial res C5-C7, C6-C8, C7-C8, C6-C7, C7 
ou C8, comprenant des hydrocarbures paraffin iques, et eventuellement des hydrocarbures naphteniques et/ou 
aromatiques, caracterise en ce que Ton fait passer altemativement ladite coupe et un eluant dans une zone de 
separation chromatographique contenant au moins un adsorbant, de maniere a obtenir separement trois effluents, 
respectivement un effluent riche en paraffines lineaires, un effluent riche en paraffines monobranchees et un ef- 
fluent riche en paraffines multibranchees et eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la charge comprend la coupe C5 et risopentane issu de 
cette coupe est separe avec les paraffines monobranchees. 

so 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce que la charge comprend la coupe C5 et I'isopen- 
tane contenu dans cette coupe est retire de la charge en amont de la zone de separation chromatographique. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la charge comprend la coupe C5 et I'isopentane 
55 contenu dans cette coupe est retire sur au moins un des effluents sortant du procede. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la charge comprend la coupe C5 et I'isopentane contenu 
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dans cette coupe est retire sur I'effluent riche en paraffines monobranchees sortant du procede. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que ledit eluant est un compose non adsorbable 
par Padsorbant de la zone de separation chromatographique. 

5 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que ledit eluant est un compose adsorbable par 
I'adsorbant de la zone de separation chromatographique. 

8. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que la charge comprend la coupe C5, I'isopentane contenu 
10 dans cette coupe est retire de la charge en amont de la zone de separation chromatographique ou sur au moins 

un des effluents sortant du procede et en ce que I'isopentane ainsi retire sert d'eluant dans la zone de separation 
ch romatog rap h iq u e . 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que I'isopentane est retire sur I'effluent riche en paraffines 
15 monobranchees sortant du procede et sert d'eluant dans la zone de separation chromatographique. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que Ton utilise au moins un adsorbant choisi dans 
le groupe forme par la silicalite, la zeolithe ZSM-5, la zeolithe ZSM-1 1 , la zeolithe ZSM-23 et la ferrierite. 

20 11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que ledit adsorbant comprend en outre une zeolithe 5A. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce que la separation chromatographique est effec- 
tuee en phase liquide. 

25 13. Procede selon Tune des revendications 1 a 11 , caracterise en ce que la separation chromatographique est effec- 
tuee en phase gazeuse. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 1 3 : caracterise en ce que la charge est issue de la distillation atmos- 
pherique. 

30 

1 5. Procede selon Tune des revendications 1 a 1 3, caracterise en ce que la charge est issue d'une unite de ref ormage, 
telle qu'un reformat leger. 

1 6. Procede selon Tune des revendications 1 a 1 3, caracterise en ce que la charge est issue d'une unite de conversion, 
35 telle qu'un naphta d'hydrocraquage. 

17. Procede selon I'une des revendications 1 a 16, caracterise en ce que les effluents respectivement riches en pa- 
raffines lineaires et en paraffines monobranchees sont envoyes vers au moins un reacteur d'hydro-isomerisation 
et I'effluent riche en paraffines multibranchees et eventuellement en composes naphteniques et/ou aromatiques 

40 est envoye au pool essence. 



45 
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Lesdits members sont contenus au fichier tnformatique de ('Office europeen des brevets a la date du 

Les renseignements fournis sont donnas a titre indioatif et n'engagent pas la responsabilitede I'Office europeen des brevets, 

12-04-1999 
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